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® i)!l!2Si*!.rJ!"! ^y^a^^^^^^^^^n^ Insbasondara gaalgnat ala Inltlatoran fur dia 
tharmiacha Hariunfl kafaoniach polymariaiarfaaran Matariala. 

@ Es wenfen Sutfoniumverbffidung der Fofmi 1 oder 2 beschrieben : 




e 

X (1). 




e 

X (2). 



worin 
R 

SrmJ3lS''a"RSffiS^llli,^^ a RingkohlensWfatomen oder einen einkemlgen Cydoalkyf- 
reng anrSl£ mindrolBna ein weiterer KoMenstDtratome enthaltender 

X 

ain nicht niMaophDas Anion und 

ull^y ®™!!?^ SchwefelatDm. eine Gnjppe der Rrnnel >S®-R xe. worin R 

^ H^fS*''^ «»Senannte Bedeutung haben. >C=0 oder ehe Methylenbrilcke bedeuten 

wobei d» Verbindungen entweder unsubstituieit ist oder einen oder mehrere Substituenten aulweiat 

BenzylQxy, Alkajqrcarbonyl mit C-Ahmten bn ADouvrest oder Acyl mit 1-12 O^men auegewawt 
ge^ni*^""''" besondeis als theimischer Harter fllr katlonisch polymerisierbares Material 
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Die vorliegende Erfindung beWt airagewahfte neue Sulfoniumverbindungen, deren Verwendung, ther- 
misch hSrtbare Zusammensetzungen enthaltend diese Veitindungen. ein Verfahren zur HSrtung von katio- 
nfsch polymerisierbarem Material und das hierbei erh&ltliche gehSrtete Material. 

Sulfoniumsaize nichtnuldeophiler Anionen ala Initiatorenfurdie Hartung kationisch polymeriaieibarer Ma- 

5 terialien slnd bereils vielfach b^chrieben worden. 

Im amerikanischen Patent US-A-4,058,401 warden fur diesen Zweck beispielsweise Saize derallgemeinen 
Forme! [(R')«(Rlii(R"JX]/ IMQJ-<*»-o beschrieben, worin R' einen einwertlgen aromatlschen Rest R" einen 
einwertigen organischen Rest, ausgewdhit aus Alkyh, CycloalkyI- und substituierten Alkylresten, R" einen 
mehrwertigen organischen Rest, der mit denn Atom X eine Ringstruktur ausbiidet die aus aiiphatischen und 

10 aromatlschen Resten ausgewahit ^ X ein Schwefel-, Selen- oder Telluratom, M ein Metell- oder Metailoidatom 
und Q ein Halogenatom bedeuten und a fur eine ganze Zahl von 0 bis 3, b fur eine ganze Zahl von 0 bs 2, 
und c fur 0 oder 1 stehen, d gleksh (e-Q ist, e grosser als fund eine ganz Zahl bis zu 6 istpf der Wertigkeit von 
M entspricht die einen ganzzahilgen Wert von 2 bis 7 annehmen kann, sowie die Summe (a*b*c) glelch 3 
Oder der Wertigkeit von X Ist SaIze der genannten Formel werden spezlell zur stiahiungsinduzierten hiSrtung 

IS des katkuilsch polymerisierbaren Materiais vorgeschlagen. Eine thermische iHartung von kationisch polyme- 
risierbarem Material mit derartigen Salzen als Initiator Ist nach diesem U.S. Patentzwar ebenfalis mogiich, hter- 
lur werden jedodi Temperatoren zwischen 150 und 250 °C als erlbrderlicA angegeben. Diese Temperaturen 
sind aber viel zu hoch, als dass die Verblndungen fClr die praktische Anwendung als thermlscher IHirter In Er- 
wigung gezogen worden wdren. 

20 Araiiphatische Sulfoniumsaize dagegen eignen sk;h besserfurdie thermische Hartong von kationisch po- 
lymerisiertarem Material. Sulfonlumharter dieser Art beispielsweise Dh und Tribenzylsuifcniumsalze. slnd z. 
B. In der EP-A-0 379 464 (US-Ar5,01 3.8 14) beschrieben. Thermisch hart bare Zusammensetzungen auf Basis 
araiiphatischerSulfoniunnverblndungen zelgen gute LagerstebDitat und sind auch relativ reaktiv (Exothermie- 
maxImiOTi der Hartung etwa bel 11 0 bis 14S *'C). In manchen FSlien wSre aber ein noch besseres ReaktivitSts- 

26 /Stabllftatsverhalten wQnschenswert d. h.gr5ssere Reaktlvitat(nledr4eresExothermiemaximum) belglelcher 
Oder noch besserer LagerstebDitat der Zusammensetzungen bei Raumtemperatur oder mass^ hoher Tempe- 
ratur. 

OberrEischend wurde nunmehrgefunden, dass eine neu ausgewihite Gruppe von Suifoniumverbindungen 
bei Verwendung als thermischer Harter fOr kattonisch polymerisleibares Material, dieses veibesserte 
30 Reaktivitate-ZStabyitStsverhalten ze^jt 

Die Erfindung betrifft daher Suifoniumv^indungen d^ Formel 1 oder 2 



35 




40 ^ R 

worin 

R einen einkarnigen Cyck^Dcylrest mit 3 bis 8 RIngkohlenstoffotomen oder einen einkemigen CydoaJk- 
ylreat mit 3 bis 8 Rlngkohienatofftitomen, an den mindastens ein waiterar Koliienstoffatoma entlmltan- 
45 der Ring anneiltort 1st, 

X ein nicht nukleophiiss Anton und 

Z eine Elnfachblndung, ain Saueratoff- oder Schwefelatom, eine Gruppe der Formel >S®-RX^, wcMln R 

und X ebenfalis die oben genannte Bedeutong haben, >C=0 oder eine MethyienbrOcke bedeuten, 
wobel die genannten SulfonfuniveriDindungen entwaderunsubstitulertaind oder einen oder mehrere Substitu- 
50 enten aufwaisen, die aus der Gruppe bestehend aus Halogen, Nitro, CI-Cs-AikyI, Phenyl, Hydroxyl, C^-Cq- 
Alkoxy, Phenoxy, Banzyloxy, ADcoxycarbonyl mit1-4 C-Atomen Im AlkoxyrastoderAcyi mit 1-12 C-At<mien aus- 
gewShltslnd. 

Dto erfindungsgemassen Suifoniumverbindungen weisen eine relathf hohe AktMarungseneiigid fur die 
thermische Zer&etzung auf und zelgen cteher im Geml^ mit kationisch polymerisiert>arem oiganischen Ma- 
55 terial hohe Latenz und verbeaserto Lagerffihigkeit bei Raumtemperatur und nt§s8^ erhfihten Tempersturen, 
z. B. 30 - 40 ''C. Trotzdem k6nnen dieZuaamman&atzungan in der Praxis bereite bei Temperaturen von 80 bis 
1 00 ausgehartet warden. Dabel veriSuft dte PoiymerlsatkHi nach QberBchralton einer bestimmten, von der 
Indlvlduellen Verblndung abhflnglgen MIndesttemperatur sehr schnell, da bel Erwflrmung der Gemische der 
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Berefc* zwisctien der Temperebir. bei der erelmals merMiche Pdyinerisation feslstellbar ist. und der Tempe- 
rahir tol der dto Polymerisatlonsreaktion bereits Ihr Maxinium errelcht sehr schmal Ist und Im allgeinelnen 
I J^a"^ betrtgt Ein welterer Vbrtel ist die geringe Tendenz der erflndungsgemassen 
Sulfonlurnverbindungen, mitPolynMiisattonslnhibltorenunterBadunglnaktiverProduldBzureag Polyme- 
neatonslnhibitoren werden den hier betiachtelen Zusammensetzungen voleilhafterweise dann zugesetzL 
wenn ene vorzeitlge Hartung wahrend der HefstsDung. Lagerung Oder Verarbeltung verhlndert weiden soil 
die von unerwUnschten Zersetzungsprodukten derSulfmiumverblndungen hervoiserufen wlid. Die Vferwe^ 
dung wn Polyn^^ genannten ZWecken, die audi Oegenstand des Schwelzer Patent 

01029/91^ beziehungsweise derentsprechenden europaischen Patentanmeldung 82810237 5 (EP- 
ApO 508 951) Ist. wbd welter unton noch naher erliutert 

. J'™!!*'*^ Veitindungen der Formel 2 sind diejenlgen bavorzugt. worin Z eine Einfachbindung. eln Sauei^ 
stoff- Oder Schwefelatom oderelne MethylenbrGcto bedeutM. 

Als Qwloalkylreste R sInd 2. B. Cydopropyl. Cydobutyl. Cydopentyl. Cydohexyl. Cydoheptyl oder 
Vr^^*?f®?'fl™*- ^ Cycloallqrtrlngen kdnnen noch weftere Rlngeanneliertseln. Belspiele hIerfQr 
sind Bfcydop J.1]heplr2-ylreste oder Re^ der Formd 3 



(3X 



Ate nicht-nuldeophlle Anionen sind z. B. Halogenid- odar Paichloralanlonen gaaignat, Insbasondera jadoch 
tomplaca Anionan das Strukturtyps |M(Hal)J <-n), m ain Atom dar dritton oderfDnfian Hauptgruppe 
daa Pariodansystoms, Inabasondara B, P. As, Sb, und Hal Halogen, insbesondare Chloroder Ruor. bedauten 
und m die Nummar dar Hauptgruppa ist, zu dar M gaWSri Gegabanenfalls kfinnan auch eines oder mahrere 
der Haioganatome durch aina Hydrcnddgruppa ersetztsain. Ebenfalls geaignataind die Anionen anunatischar 
odv aiiphaUscher SuHbnsSuren, Inabasondara von halogenlarten, spaziall von parfluoriertan, aliphatischan 
Sultbnsauren. Ganz basondars bevorzugtala Anion X sind BR-. PF,-. AsF,-, SbF,-. SbFs(OH)- und CF,SOa-. 

Wie erwShnt, Itfinnen die arf Indungsgemfissen Sulfonlumvarbindungan unsubstituiart sain odar einen dar 
Oban genanntan SubstHuantan aiifwaisan. Die SubstHuentan kfinnan hierbel an Jadargeelgnatan Position das 
MoleMlte sltzan, Insbasondera kann auch dar Rest R einan odar mahiare der genanntan SubstHuanten au^ 
W8i&en. 

Besondera bavorzugtsind Sulfoniumverbindungen der Formel 1, wann Rainen Rest dor Formaln 3,4oder 
mabesondana dar Formal 5 daratellt 



(5), 



worin t entweder 1. 2 oder 3 Ist Bevoizugt trigt der Rest R In diesen VeiUndungen kelnen SubsUtuenten 
Ganz beaonders bevorzugt sind scMlessllch sind VerUndungen dar Formel 6 



I 

R 



X® (6). 
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worin X PF,-. AsF,-. SbF.-. SbFrfOHT. Insbesondere aber SbF,- iot. Reinen Restder Formein 3. 4 oderS 
hdervoiBeraniiton Bedeutung daretelK. derumubstituiertist. R, sowie R^ unabhangig voneinander Hydnixyl 

«J«Jer artfweder 0 Oder 1 sind. SInd bel diesan SultonlumveAlndunflen SubsUtueLn R, und/oJi S 
handen. so siteen diese ganz bevorzugt in pana-Stellung zur SutfonlumgruKw 

• °'«""™'"19?9«na««n Veibindungen kBnnan nach bekannten Verfehren heigestelltweiden. Beispiels- 
wwse kSnnen Diphenylsulf id oder eine Vefblndung der Formal oeispieia- 

jTOrinZdia Oban achon genannte Badautung hat, oderein in gawOnachtar Waisa mbstitulartea Oarivatdiaaar 

^ "^^^ "BF4(-Etl«rat). Hao, odar CF^Q,H. 
1 Jri^f«t2^. » w ''"Jll^ """^^ Cydoallcana (d. h. daa Cycloail«ns. das (temga! 

^I?" ".l^ *«fleht. das in dar fertigen Varblndung mil dam 

SuHtonRimaclnj«lel varbundan »t) und anacMiaaaand, wenn arfordarlich. mit ainam Alkali- odar ainam 
quartflmarBn Anunoniumaalz dea gewOnschtsn Anions X umgaaetzt wenlan 

Diphenylsulf id und dia Varbindungan dar Formal 



sowfe deren Dertrate stsllen bekannte Varbindungan dar. die zum TfeO im Handel erhSitlich sind. 
beschSST" ^ ^ """'•"■W^y- ^ 83 <1965). Oder Band E 11, Selta 158 (1985) 

Varbindungan der Formel 



London New York, (1873), S. 302 ff, Vbrbindungen dergenannten Formel, woZ 
^^^£!S!^,S:^T)^^^'^^ >«>O^PP« »»d«"tet, in Rodd's Chemistry of <^bon 

*m New York. (1977), S. 388 ff.; die Verblndungendieser Formel, In denen ZelnemSaueretDflfatomentspricht 
Jhen«^hi.ne^ in Heterooydic Compounds, Multlsuiftir and Sulfur and Oxygen Five and sriJemSred 
T^^^' ^J^' Publishere (a dhnston of John Wiley & Sons). New York (1968), S. 864 

ff.. und achliesslich die entspiechenden VerUndungen mIt 2 ate Schwefelatom (Thianlrene) ebwif^ils in 

InlBraclence PubHsheis (a dlvisk>n of John WDey & Sons). New York (1966). S. 1156 ff., beschrieb^n 

unrf Sli;nrf'?"^t"lTIl V«*ln<«ungen der Formein 1 und 2 Insbesondeie wertvolle HSftungsmittei 

^".?' '^'^ "»""«*e Hirtung kattonlsch poiymeriste*a™ Materialien daratellen; betrifft 
tS^^^S^j!^^::? dleaer Varbindungan als Inltiator«rdle thermische Hfirtung «nS 

r^T™."'^'" »«rtban. Zusammansatzung anthaltend (a) minde- 

SZ^mJSSu^en.'^^'^ ""^ "^"^^^ 

Suifl'ZSI!!!!!;"' ![?*^k'*" erfindunflagemissen Zusammensetzungen mindestens eIne 

Sulfonlumvefblndung der oben erwihnlen Formel 1, ganz besonders bevorzugt der Formel 8. 
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^teche Materiallen sind beisplelswelse solche derfolgenden Arten. wobel diese fOr sich Jein Oder als Ge- 
mlsche von mbidestens zwel Kbrnponentan eingesetzt weiden kfinnen- 
a iind* DSi^ihfiST^"'^ VerWndunaen, die nach einem kationischen Mechanismus pofymerisierbar 

inU^iiil?^ B"***"*"- Styiiol. a^MethylstjTOl, Divinylberaole. N- 

vinylpyrrolldon. N-VInylcarbazol und Acreleln. 

iJSfl^' ^- '^'"rtylvinylether. TMmethytolpropantrlvinylether, Ethylenglykol- 

d1^S:„'S2"?^ "S*!'""' 3;«>»'ydro-2.1brn,y|.2H-py«n (din,e«e^ein) und ^.4- 
Dihy«h).2H-pyran-2-carbon8aureeaterdes241ydraxynK 
3. Vinylester, z.B. Vinylacetat und VInylstBaraL 

Epichlorhydrin. GlycWyletherelnwertiger Alkohole Oder Phenole, z.B. n-ButylglyddylSher n-OcWolvct 
dylethen P^nylg^dytether und K.«ylg.ycldylethen Glyddylaorylat. Gty^SZ^^^^ 
und 2^clohexen<«yd: Oxetane. wie 3.3-Dimethyloxctan und 3.3.DKchlormetfvOK«e«JrTeS,S;- 

' *"/"^'*™'"'"^ ""^ Propylensutfid: Epoxidharze; lineaie und verzwaigta Polymeie 
SSSSSlSrT" Seltenkelton. z.B. HonKMjnd Copolymere von Polyacrylat- und Polymethacry- 

undS^!? "nter diesen obengenannten polymerisiefbaren Verbindungen sind die Epoxidharze 

u^irabesonderedjeDHundPolyepoxIdeundEpoxIdhar^ 

arze verwendeten Art Die Di- und Polyepoxide kSnnen aliphatische. cydoaliphatische oder aromaliscS^^^ 
bindungen seln. Be«plele fur Bolcho VeAindungen sind die Glyddylether u 

25 SZ^'^°^'ST''^.°!S!'' ^"^ ^"P"^ '"'^^ Eti,>1engiykZp«>pan-T 

^"^"^ ^ Diethylenglykob. Pdyethylenglykols, PolySopylenglykote. GlS^J 

J^nh^T/ ""^ PfyP^"°'«>. boispielaweise Reso^dn. 4.4'-Dihydmxydipl»nyl3han. 4.4'ili,yd,i. 
xydipiieny|.2,2-propan.NovolalMund1.12^.Tetrakl8K4-iiydraxyphenyl)-othan • ' v 

beso^^nSffS^"?!!;:'^" mit technischer BedeuH^ng sind die Glycidyiester von Cartonsauren. In^ 
= K ''?^'»™Suren. Beisplele dalUrsInd die Glyddylester der Bernsteinsiure. AdlplnsSure 
« Se^?!^',.^?^"^' T««Phthalsau™. Teba- und Hexahyd^phthalsaure, bophtS 

re Oder TnmellilsaurB. Oder von dImerislertenFettsauren. 

« J.?„^'?2!JS^'"Jl!?.r^ veiBchiedene Polyepoxide sind die Oiepoxide dee Vlnyteydohe- 

Butadlendlepoxld oder lsoprendiepo;il. e^oxl- 
dierteUnotsauredertvateoderepoxUlertasPolybutadien. 

w«i««rtlgeraliphatecherAlkohole iiiit2 bls4 Kohlenstoffatomen. Besondera bevorzugtwerden die gegebe- 
« Sjay"™"^""^" Digiyoidyletherdee 2^-BfeK4.hydmxyphenyD.p™pans und BTe.(4-hyd«,Syir 

EIne spezlelie AusfDhrungsform dervoriiegenden Erflndung bllden daher diejenlgen deroben genannten 
Zusanmensetzungen. bei denen das katlonisch pdymerisieAare iUaterial ein EpLldharz IsL 

Ais ketionisch polymerisierbare Verbindungen kommen femer Phenoplaste In Betraclit 
Ph«Sr^L"'B[r*l!°*.!'"'*i"" ""^ heisestellte Resole. Zu geeigneten 

2^SSCrunnt"lt'^ sr^:- 2.2-BM»^hydn«yphenyl).p™pan. p-Chlorphenol. eIn du,^ eine 
S,^^ Ailcy^ruppen mIt Je 1 bis 9 Kohlenstoft^atomen substHulertes Piienol, wte o-. m- und p-Kresol. die 
pl^iJ:^ ^S^'f.""^.^"^''*""^ ^ Phenybubsuiulerte Phenole. Ir^s^t^ t 

odef^S^rFSS^eC'^'^™'''^"'^*^^ 

GeJ^^^i^^^"^"^"!^.'' u *" Zusammensetzungen betiagt im allsemelnen 0.05 bis 20 
« ^t^Z^X^^ PolymeriaiertarB Material, bevorzugt 1 bis 16. Insbesonde™ 1 

Dle ZOsaminenaetzungenkflnnengegebenenfBllsaucliein Lesungs- oder Disperetonsmittel fur den Hai- 
SSSl^ph't'SS?"- ^^"^ "^nfl^ntt^i sind die Diester a^matl^^her iLtonsZn jZJL" 
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20 



26 



30 



40 



50 



55 



Gegebenenfalls konnen in den erfindur^sgemassen Zusarrvnensetzungen. insbesondere wenn als kat- 
lonlsch pdynrierlslerbare Verbindung cln Epoxidharz ent halten bt. weitere thermische Hfirtungsmittel, wie zum 
Belsplel Polycarbonsauren, Pofycaibonsfiureanhydride, z. B. Hexahydrophthalsfiureanhydrid oder insbeson- 
dere Methylhexahydropht halsaureanhydrid, oder Polyphenole, enthalten sein. Der AnteU dieses weiteren Har- 
tungsmrttel fst kleiner als die ffir die vollstandfge Ai»hartung des polymerisierbaien iVIaterials der Zusammen- 
setzung erfoideriiche stSdiiometrische IMenge. 

Ausserdem l^nnen die hartbaren erf indungsgemSssen Geniische noch weitere mitdem verwendeten Icat- 
lonlsch polynierlsierbaren Material oopoiymerislerbare Verbindungen. wie beispldswetee cydlsche Ether oder 
Cydlsche Lactone, als Reaktionslosungsmittel enthalten. Solche ReaktionslosungsmittBl sind beispielsweise 
Propylencaibonat, a-Caprolacton, r^utyrolacton oderTetrahydiofiirftirylallcohol. Im Falle der Verwendung von 
copolynnerislerbaren Verbindungen betragt deren AnteU im allgemeinen zwischen 1 bis 50 Gew.%, bezogen 
auf die Menge an Icationech polymerislerbarem IVIatsrial. und die Menge des Hartungsinitiatore im allgemeinen 
0,06 bis20 Gew.-%, bezogen auf die Menge an icatlonlsch polym^terbarem Material undcopdymerislerbaier 
Verbindung. 

Die Zusammensetzungen konnen auch bekannte und Qbiicherwebe in der Technik polymerisieibaier Ma- 
teriallen eingesetzte Zusatzstoffe enthalten. Beispiele fur solche Zusatzstoffe sind ColnltiatDien. z. B. sekun- 
dSre Oder tertiaie Dk>le, Pigmente, Farbstoffe. Fuilstoffe, wis Talkum. Kadin, Glimmer, Gips. TItandioxid, 
Quarzmehl, Cellulose, Toneide, gemahlener Dolomit Wofl€»tDnlt. Kleselerde mit grosser speziflscher Ober- 
fiache (Areosil®), gepuivertes PolyvlnykshioiW, Polydef ine sowie Metallpulver, wie Kupfer-, Sflber-, Alumini- 
um- Oder Eisenpuhrer, Verstarkungsmittei, Glasfasern und sonstige Fasern, Fiammhemmstoffe. wie Antimon- 
trioxkJ und Alumlniumtrtoxidhydrat, das bevorzugt in emer Menge von 50 bis 70 Gewlchtsprazent bezogen auf 
die gesamte Zusammensetzung. angewandt wird. und Antistatika, Verlaufrnittel, Antioxydantlen und Ucht- 
schutzmittBl. 

EInen besonders vorteflhaften Zusatz bilden die oben schon Polymerlsationsinhibltoren. Durch die Ver- 
wendung eines Polymerlsatbnslnhibltors in den erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kdnnen namllch 
Onsbesondere feuchtigkeitsbedingte) Zersetzungsprodukte des InitiatDrs In einer Weise umgesetzt wenlen, 
dass sle die Verarbeitung und den Hartungsverlauf derZusammensetzungen nicht mehr negativ beeinflussen 
Weiterhln kann auf diese Weise die thermische StabflitHt der Zusammensetzungen zeldlch begrenzt erhoht 
warden. 

EIne besondeis bevorzugte Ausfflhrungsfbrm dererf Indungsgemfissen thermlsch hartbaren Zusammen- 
setzurqjen enthalt daher als eine weitere Komponente (c) einen Polymerisationsinhibltor in so geringer Menge. 
dass em zur Hartung ausrelchender Oberachuss an Sulfoniumverbindungen (gegenuber der Menge Inhibitor) 
in der Zusammensetzung vorhanden ist 

Als Polymerisatnnsinhlbltoren sind im allgemeinen Verbindungen geeignet die starker nukleophil sind als 
das verwendete kattonlsch poiymertelerbare Material und mit den Piotonen In der Zusammensetzung oder mit 
den Kattonen der wachsenden Polymerk^ rascher reagieren ais die Monomeren des verwendeten polyme- 
risiertjaren Materials, so dass Protonen und Katbnen kelne PoIyn«risation dieses Materials mehr Initiieren kon- 
nen. 

Als Polynterbationsinhibitoren kann man insbesondere Basen verwenden, die die starken 
Brwistedtsfiuren, die von den InitiatDrverblndungen bel der thermischen Hartung, aber auch wShrend der U- 
gerung durch Zersetzung aulSarund von Feuchtlgkelt oder Verunrelnigungen, z. B. Im LSsungs- oder Dlsper- 
sionsmittel der Inftlatorkomponente, gebUd^ werden, im SInne elner Saure/Base-Reaktion neutrallsleren. Da 
es sich bel den genannten Brcnstedtsauren allgemein um sehr starke Sauren, wie HSbF« oder HPFe. handelt. 
sirni hierbei auch viele Verbindungen als Base einsetzbar, die In Vtesser an steh eine saure Reaktion zeigen 
wie bebpielsweise Tetrabutylammoniumhydrogensutfat Bevorzugt sind Basen, deren Starke einem pKa-Wert 
von etwa 2 bis etwa 12 (bel 25 «C In Wasser) entsprlcht Beispiele fQr derartige Basen kSnnen letoht den Db- 
ifchen TabeOenwerken derChemleentnommen werden, beispielsweise Lange's Handbook of Chemfetry (Edi- 
tor John A Dean). ia» Ed. (1985), MoGraw-Hlli Book Company, New York, Gectbn 5, Tables 5-6 and 5-7 Die 
erfindungsgemdss eingesetzten Basen kdnnen fest sein, wie basische Ffillsfcoffe, z. B. ungewaschenes Alu- 
minlunrw»ddtrihy*aL Die Basen konnen aber auch flussig sein, wie beispielsweise vIele Amine. 

Amine sind eIne erf indungsgen^ besonders bevorzugte Gruppe von Polymerteattonsinhibitoren Bevoi^ 
zugt soll^en diese AmineelnenpKa.Wertvon2bis9(25XinWassei) zeigen. In Fra^^ 
sekundare wie auch t«liare Amine. Ausserdem solien hier unter dem Begifff 'Amin" auch Heterocyclen ver- 
standen werden, in denen der Aminstickstoff ein Glled des Hetenwydus ist, z. B. Pyrazole, Imidazole 
Pyrrolidine, Pyrrollne, ImkJazolldine, imkJazollne, Pyrazolidin. Pyiazdine. PIperidine. Piperazlne, indollne' 
Morphdine, Chinudidin, 1,8-Diazablcyclo[5.4.0]undecN7-en, 1.5-Diazablcydo[4.3.0]non*en oder 14^ 
Dlazablcyd<^^^octan. 

Besonders bevorzugt sInd sekund§re und insbesondere tertifire Amine, hiervon wiederum Tribenzylamin. 



6 



EP0 580 552A1 



1-M«thylimida2d, 1.8-Diazabicyclo[5>i.01undeo-7-en. 1.5-Diazabicyclo[4.3.0]non-6-en und 1,4-Dia2abicydo 
l2-2.2]0Gtan. 

FQr die Erflndung besonders gut geeignet sind Amine, ausgewShlt aus der Gruppe: 
ICi) aromatische Amine mit einer bis vier NHa-Gruppen mrt mindestens einem Substituenten in ortho- 
StBlIung zu JederAmino^ppe, webei d^-SubstituentCi-Cio-Allcyl, Ci-Cio-AIkoxy, CB-Ce-Cycioallcyi, C«- 
CiorAryl Oder Haiogen bedeutet, mit der Massgabe, daes das Amin nicht in beiden ortho-Stellungen zu 
einer Amlnogruppe duich Halogen substituiert ist, und 

(Qa) aromatische Amine mit einer bis 4 NHa-Gruppen nrft einem ortho- oder para-Substituenten zu Jeder 
vorhandenen Amlnogruppe, wobel der Substituent -COOH. -COOR. -COR, -SO2R oder -SOR bedeutet 
und Rfur Ci-Ci(rAII<yi, Cs-CarCydoaikyj, CrC^a-Aryl, Aminoaryl oder -R'-O0C-C«HrNH2 mit R gleich Al- 
kylen steht 

Deiartfee Verbindungen mit2, 3 oder 4 NHa-Gruppen l^onnen z.B. durch Kondenaation eines entsprechend 
substltulerten AnBlns mit Aldehyden oder Ketonen. z.B. mit Formaldehyd [Unteigruppe (ci)] oder durch Um- 
setzung einer AminosSure mit Verbindungen, die 2-4 zur Esterlcondensation befehlgte OH-Gruppen besitzen 
[Untergruppe (g»2)] hergestellt werden. 

Die aromatischen Amine der Untergruppen (c,) und (ca) konnen einkernig oderzweikern^ sein. Diezuvei- 
kern^en Verbindungen kdnnen sowohl kondensierte als auch unkondensierte Ringe enthalten. 

Die Alkylsubstltuenten bzw. die Alkylgruppen der Alkoxysubstltuenten der Amine derUntergruppe (ci) k5n- 
nen geradkettfg oder verzwelgt sein. Beispieie geeignefcer Alkylgruppen sind IWethyl, Ethyl, n- und Isopropyl 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Decyl, Beispieie geeigneter ADcoxygruppen sind die den genannten Alkylgrup- 
pen entsprechenden Alkoxyreste. Be»pieie gee^neter Cycloaikylgruppen sind Gydopentyl oder Cydohexyl. 
Beispieie gee^neter Aryigruppen sind Phenyl oder Naphthyl. Geeignete Hak>gersub8tituenten sind lod. Brom 
und insbesondere Chlor. 

Bevorzugte Amine der Untergruppe (ci) haben eine oder zwel NH2-Gruppen und einen pKa-Wert von 3- 
4,5 und weisen mindestens einen Alkylsubstituenfeen In ortho-Steiiung zu Jeder Amhogruppe auf, Besondera 
bevorzi^ Amine der Untergruppe (ci) sind 2,6-Dialkylanillne odw Verbindungen der Formel (li) 




worin Ra Chtor oder Ci-PrAikyl und R4 Wasaerstoff oder CrQrAikyI bedauten, insbesondere 2,6-Diisopro- 
pyianiiin oder Vtarbindungen der Formal pi), worfn R, und R4 unabhSngig voneinander Ci-CarAlkyI, vorzuos- 
waisa Ethyl Oder isopropyl, badeutan. 

Beispieie be«>nderG geeigneter Amine der Gruppe (Ci) siml 2,6-DiisopropylaniIin, 3-Amino-2.4-diethyl-6- 
mathylanilin, Bls{4-amino-3,5-diethylphenyi)methan, Bis(4-amino-3-methyl-5-isopropylphenyl)methan, Bia- 
(4-amino-3,Miisopropylphenyl)methan, Bls(4-amino-3-ethyi-5-mothylphenyl)methan, Bis(4-amino-3,5-diet- 
hyiphenyOmethan, Bi8(4-amino-3-methylphanyl)methan und Bla{4-amino-3-chlQrphenyi)mathan. 

Bai den ortho- oder para-Substiiuentan reiathr zur Amlnogruppe der Unteigruppa (c^ handelt as aich urn 
elektrDnenztehende Gruppen. 

Falls der Rest Rgemfiss Definition der Amine (Cj) C1-Cia-AIkyl, Ce-CVCydoalkyi oder (VCio-Aryl bedeu- 
tat gDt fur diesen Rest das welter oben fur die entsprechenden SubstBuenten der Amine dar Unteigruppe (cO 
ausgefChrte. 

Wenn R Aminoaryl bedeutet. handelt es aich bavorzugt um ein Aminoaryl mit 6 bis 10 Ringkohlanstof^ 
atomen, z.B, um Amlnonaphthyl oder Aminophenyl, wia 1-Amlno^-naphthyf, 2-AmIno-6-naphthyl, 2-Amlno- 
7-naphthyl, oder 2-, 3- und Insbesondere 4-Amlnophenyl. 

Falls R fOr eine Gruppe -R-OOC-CeHiNHz steht, bedeutet vorzugswalse C^-Cio-Alkylen und die Aml- 
nogruppe ist vcu^gsweise in para-Stdlung am Phenylring. 

Bavorzugta Amine aus der Untergruppe (c^ aind Varbindungsn mit einer oder zuvai NHz-Gruppan und ei- 
nem pKa-Wertvon 2-3,5. Betspiela bavorzugtar Verbindungen sind Ant hranDsauraodarVarbindunflen der For- 
mel (III) 
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tier Ainlna ohne VbrreakUon mit eliwm Epoxldharz eingMatzt werden "vorzugi. oei 

uing oar Masse tet Der Uberschuss an Initiator sollte iMvorzuot zumindaat bei 0 05 - 5 f^w h^r^^^ « ^ 

wrwendel, wird man dan Inhibitor In einar Mange elnaatzan. die erhabllch unterdarMenoa ilMt don 
^J(^anodar8au,Bp»tonenflquivalenttet.dladerln^^^^ 

^^n^iwanae von (W1 blsO.5 Aqulvalenten, bazogan aufdia Qasamtmenge IniSr^nl^riJl 

m«H?ilfJ!iS[I!^r!!!°f*'"I^^ "^""^ Zuaammenbrlnaan das InlUatois mlt dem poiy- 

S^SST. unmlttalbardavor. zugasetzt we«lan. Sieraaglamn prakHsch sofbrt rnltTn h£- 

aojao dass d» Zarsatainflaprodukte kaina Wirkung als nicht latenter Harierfiir daa polymarlsierbarB Matarlal 

Manche PalyinerlaaBonainhlbltofan bawlrken zuattzlk^ aine ErhOhung der Temperalur die fQr dan Start 
Sln^SS^^S?^ Dja, tetglatehbedeutend n,« elnar Stelgarung'der thZ^^; sSb'J^'S- 
^^^S^^n-^Tla « """""^ Tribenzyiamin. Bi8{4-amlno-3^thyl-5Hi«thyrpS 
nyljmathan 1.8-Diazabicydo I5.4.01undec-7-an odar I.S-Dlazabtoydo [4 3w(nnon-5-en die d«n T^kI 
sSX^ V^ndung von Su»6„iumlni«ato«n ze^en. MIt hI vJSJ ^'SaSrr;^^; SnnS^.^ 

t^^^^T^^^a^^"'^"^ ''"'^'"^'^ ^ flletehartlgBn Zusammens^ngan o!?. da^ 
htrSl^S^ tianannten ajsammensatzungan kfinnan bel hflherer Temparatur als anteprachanda Irh 

te^^^Tf- - letztaren. Setztman ainerbastinunlen Zuaammanaatzung Inhlbltoran das oanann- 

t^^^^!^ V^l TamparahirarrBlchan. So wW as mflgiich. die thermbcho StabWHt der ZuaaT 
manaetangan In waltem Rahman zu steuern. Da dar Inhibitor aber nurzu einam Antefl in den a f hii^i^ 
^bf3Z^JnT''lr" Bruchtall daa inageaamt vorhandel ll^Z- 

^rJSia aiSi^SL^^ ""^■^'i pdymarislerbamn Materials alSitt. 

v!^^^ 2"«n««>««»a'nQ. die scMleaslleh vom Obeffichfiaalgan IniUalor hervome^ 

rufen wild, durct) dan Zuaatz das Inhibltore nlcht mehr baelnfluasL im DSC-DiaoramnSot sSTHtet^ZfT 

mathSIflln 1-Methyllmidazol. 1.4-Dfflzabicydo[2^.2]octen und »V^mino-2/Miathyl-e- 

D'»^«*'«'"lteaSteigarungdarth8rml8chanStabllt«durchdieerflndung8flamteeVerwendun^ 
lymwiaatlonalnhibltonin kann selbatvaratflnditeh auch dann vorteilhaft aeln.vSTdte J ^aS^!^ ^ 

wia im Fa^ia faster Zuaammenaatzungen. So kann die vorllagenda Erf Indung 2. B vortailiuft ^^ullZi 

menaetajngen gafahrioa eina zaWich begranzte hfihera Erhitzung der Malrixharza wflhSw da^SSl^Z^ 

XL .3! ?. «"'8*«'«''fla"«»'nem >A9«iannunga- bzw. Lflsungamlttel In derZusamma" 

s^ng Tiaubt Ebanao kfinnan haher erhltzte und somh wenlgar vlakoae GlesshLa daa Fol^n^S^ 
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S.^" 2 fel™ Strukturen aufweisen. erheblich erIeichtBrn. Genauso ISsst sich die thei^ 

bewerfcstsHlgen. vine schon In der Einleitung daigelegt wuide a'^-nerer 

terHeisteDung und Lagerung der Komponenta. die den Initiator enthalt. und der Kompwiente die das katioi 

SnSS^™^:::!^";?*':!'"'^ wW der Poly^dsatlonslnhlbltorSSiV^SS 

ponente mit dem polymerisleibaien Material zugesetrL Die Menge an PolymerlsaUonslnhlbitor in dieser^k 
tonilKxiente to,n varieren. wW aber h, allgemeinen rwieclien 0.01 und 5 Gew..%. ba^n auf den SI 
X;^^'^"^ '"'"^ ^ TaDlcomponente g^ben w^d^n 

i^^ 'Z^^^J'^'^'^**^''^ «" <'«rfertigan Zijsam^e^etzung erthSSn 

Bt der ausrsichend fOr die Harlung der Masse Ist "■■"loiion 

nen, ffliSiS2^^''r^^!!rnr'^'^" "^"^ ^- ^"^ Suifonlumvertlndungen mttel- 

inZSr^oS? .^T.*****' DIsperalonsnrftlBl homogen vermischtweiden. B) ein Polym^saUons- 
Sin die lSt!n'°sT,ll":" d«n icato.13* polymerlalerba^n «ganischen MateriJ homo^n ^err^Zt 
den, und D) die beiden TeOmisciiungen mitelnander vermischt weiden 

ZiBiWIch kflnnen einer ISsungsmlttelhaltigen Initlatortomponente gegebenenfalls noch Moielojlarsleb. 

la^?.*'*'*"? r""^" * sledle Desaktivierung'Ss InKlaSduXJSSS^^^ 

ta^«unenkonnenJnd«ns«u.a.da8Restwa^ 

^^ i. ^n"! ^" ""^ ""^ ""^ 2- B- m einer Menge von 0.1 bis 

^"iJ Jr?^* ^'V"" " Hartungslnltiator. verwendet viden. 

h^nSS^ «n ."^j^"? Zusammensetzungen lassen sich prinzlpiell In belleblger Form erhalten. 2.B. als 

dulde konnen In ansich bekannterWeisezum Belspieldureh VerfiOsslgung fester kationiachpdynieristerbarer 
flesebeneniab unter Zusatz geelgneter L5suS»nlltel. Erhltzen S^^^n 

:Sete:'S:zrh:r:^'"'^^'"''^"'^^^^ 

ExJSlml^^^^r^-^^t^aT' "■^"f" T«"Peratui«n mscl. ausgehartet wenlen. Das 
Exothermiemffiomiim der Hartungsreaktion der ajsainniensetzungen llegt im allgemeinen unter 120^ vfei- 

2S eS^SS;^??^ S"^-"' <ten erf indungsgemassen Gemischen auch 
^ !„ H^^S? beideferen T^peiatuien biszum Geileren derhartbaien ZUsammensetaing duiofrfuh- 
ren. an die steh dann eine Ausiiartung bel h6heren Temperatuien anschliesst ""•wrun- 

BesSiiJSSSJ^SSl'^'i^ unter gletoi^ewger ,=^ebung zu Forn*Sn,em. imp^nierungen. 

fleh^LT2lSl2S!?**w ^ra^^^S^" '«»en sich ganz aligemein zur Hen>lellung von 
£^?i?r?.r^^u. T*"?' ""^ ^ «l«demjewe0ssp«i«llen AnwendungsgebietangepLten 

ze^tessharze imprtgnlerharze. Lamlnlerharze. 1- oder 2.Kbmponenten.Kieb8toffe oder Matrixharze Ins- 
besond^ zur UmhODung oder impregnierung von Gegenstinden. eingesetzt wenlen ^"^ 

im„SS.^™*"'!lI?J[!^M "I!?*^"^"*'^ Form einer Nlederdruckmasse. zur 

™Zn^Z'.^S^ UmhfflUmg von GegensSnden. lnebeeonde« von eieWrischen Hoch- oSHJ^l™,. 
spannungsbautellen oder von elektronischen Bautelien. ist besondem bevorzugt. ebenso die VerwendurS 

^^^J^f^T''*'?^^'''^'' ^ ©"'pounds), die Verwendung der 2u- 

SJ^wST ? T «^P«»'^y«temen IDr Lelten^latten oder als Matrix fur Faserve*Lstoffe 
und »chliessl.ch dte Vervwndung derbeschriebenen Zusammensetzungen als heisshartende Webstoffe 
a^^HZ^u erflndungsgemissen Gemischen dun4. thermische Hartung orhaltenen Piodukto welsen all- 

SS^ZSiiScT "^'^f f ''"^ G«aeObe,gangstBmpe™tur sowie ^emi 

Peialurbestindiflkeltau8und8tellentfeste.unl5slk*eundunschmelzbare^ 

^P*"' "*= HereteDung von Cydohej^diphenyisuMbniumhaxanuoroanlimonat 

EthJJS v^?^"?^. '"J!.""'" «>" Cydohexen geiOst und mit 1 Mol HBF* (54Vlfle9 

EtheiaD vereetzt und bel i^mtamperatur gerOhrt Nach oa. 16 Minuten bBdet sich eine zweite Phase 
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lytischeDaten: DIeVerbindung hatelnen Schmelzpunktvon 129-Cund zeigtfolflende 



ana- 



gefunden 



berechnet 



448% 42,8% 

4.24% 4.19% 

6.55% 6,35% 
NMR ^eldst in CDa^) 



15 




4H 


8,0ppm(d) 






6H 


7,7ppm(d) 






1H 


4,6ppm{m} 


20 




10H 


1,1-1p8ppfnfm) 



Beisptel 2: 

, Jt^^ (ARALDIW FY 302-2) wild ein Gewichtstefl einar Lfleuna zug^aben die 10 Gewtehtenr«,<»nf 
einer Suffonlumverbindung der folgendan Formel In DIbiitylphthalat anthfilt lOGewtehteprozent 



30 



I 

R 



4a 



45 



50 



55 



SZ,^ indw folgenden Tabelle angegebenen TempeFaturen ffirden Begbin der(««othermen) HartTnT 



TabeUe 1 

SutfoniumverinnduDig 



R 




R2 


Cyclopen^l 


H 


H 


Cycl<Aexyl 


H 


H 




OCH3 


OCH3 




H 


H 



Began 
der 

Hirtung 


Exoitiomie 
Maximum 


Geomi- 


Rest- 
eoergie 


65 *C 


95 'C 


537 J/g 


24 J/g 


75 *C 


98,8 "C 


512,3 J/g 


21,4 J/g 


65'V 


95.2 "C 


507,2 J/g 


54.8 J/g 


50 'C 


81.7 X 


502,3 J/g 


24,1 J/g 
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Beispiel 3: Es wild erne HarzkoinponentolWgenderajsamTOnsetzung hergestellt: 

37.36 Gew,-% ARALDI7® PY 302^ (EpoxWharz. baslerend auf einem Gemlsch aus Bisphend-A und Bis. 

phend-F rrit einer Vlskosttfit von 6500 - 8000 mPa s (bei 25 nach DIN 53015) und einem 
EpoxMaquivalent von 172 - 182 g/Eq 
1-Methyllmidazot (Pdymerisalionslnhibtor) 
8ILAN® 187A(6lycidoxypr£>pyltrimethQxysilan) 
eines Oblfchen sflioonfreien EntfOfteis 
BENTONE® SD2 (oi]ganIsch modif izierter Montmorrfllonlt) 
APYRAL® 2E (AlumfrihimoxWtrihydrat) 
Siillbniunriverb der gleichan allgemelnen Formal, wia ale unter Beispiel 2 angefuhrt 1st. mit den 

h TabeDe 2 jewei^angegebenen Resten R. R, und R^ warden in Dibutylphthalat gel5st (Konzentration 15.66 
%). JewBlis 3.78 Gewchtstefle dieser Losung weiden mrt 100 TeBan der oben angefuhrten Harzkomponente 
gemischL Dem DSC-Dlagramm kdnnen die in Tabelie 2 angegebenen Werte entnommen warden 



0,01 Gew.-% 
0,31 Gew.-% 
0,05Gew.-% 
0.10Gew.-% 
62,17 Gew.-% 



Tabdlie2 



Sulfbniumverbindung 


Beginn der Har- 
tung 


Exothermle Mar 
xlmum 


Gesamt-enargla 


Ra&t-enefgtd 


R 


Ri 


Ra 


Cydopentyl 


H 


H 


87,4<»C 


i05,a*»c 


198,4 J/g 


13,4 J/g 


Cyclohexyl 


H 


H 




115.5*>C 


193,0 J/g 


8,5 J/g 



PatantansprQcha 

1. Sulfoniumvarblndung dar Fomnel 1 Oder 2 



X (1). 



R 




e 

X (2). 



worin 
R 



einen einkernlgen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 Rlngkohlenstoffatomen Oder einen einkernlgen Cyo- 
loalkylre^ mit 3 bis 8 Ringkohienstoffatomen. an den mindestens ein welterer Kohlenstoffatome 
enthaltender Ring annelliert ist 
X ein nicht-nukleophilea Ank>n und 

2 eine Einfadibindung, ein Saueratcrff- oder Schwefelatom, eine Gruppe der Formel >S®-RX9 
worin Rund X ebenfalls die oben genannte Bedeutung haben. >C-0 odereine MethylenbrOcke 
bedeuten. 

wobel die Vertindungen entweder unsubstitulert (st Oder einen oder mehrere Substituenten aufwelsL dte 
aus der Gruppe bestehend aus Halogen, Nilio. C-C«-Alk/I, Phenyi. Hydraxyl. C^-CrAikoxy, Phenoxy, 
Benzyloxy. Alkoxycarbonyl mit 1-4 C-Atomen Im AlkoxyrestoderAcyl mrt 1-12 C-Alomen ausgewahltsind. 

Sulfcmiumverbindungan der Formal 1 nach Anapruch 1, die die Formel 1 aufwaisan und wobei R einen 
Rest der Formal 3, 4 Oder 5 daratelit 
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(5). 



wofn t entwadar 1, 2 odar 3 iat 
3. Sulfonlumveftindungen nach Anspriich 2. die die Formel 6 aufweben 



CX--0 



■2'x 



I 

R 



X® (6). 



worin X P^-. ASF,-. SbF,- odar SbFrfOH)". insbasondere abar SbF,- 1st. R ainan Raat dar Formal 3. 4 
Oder Sflemass Anspruch 2danitellt. dar unaubstituiert lat. R, sowie unabhSngig vonalnander Hydraxyl 

HJCr^i^S Sulfoniuinverbindunaan gamSas ainam dar AnsprOcha 1 bia 3 als iniiiator fQr dia thar- 
mischa HSrtung von kationiach polymarisiarbaram MaterM. 

Thermfa«lihartbare Zusammensetzung enthaltend (a) mindestens ein Icationlsch polymerisierbarea Ma- 
twial und (b) mindestens aine Sulfoniumverbindung gemass eln«n der AnsprOche 1 bis 3. 

aBammansataing gennfiss Anspruch 5. bei der das kationlsch polymeiisierbaia Material ein Epoxidharz 
elrtMir'""*"'"^ 5 Odar 6, die aina Sulfonlumvarblndung dar Formal 6 



I 

R 



(6). 



worin X PF,-, AsF,-. SbF,- Oder SbF^OHT. Insbesondere aber SbF,- 1st R einen Rest der Formel 3 4 
odarSgamflaa Anspruch2daratollt.darunaiib8taijlartist. R, aowia R^ unabhflnglg vonainandar Hydraxyl 
vonalnander entweder 0 odar 1 aind. 

SStS,^ J 80 geringer Mange anthSK. dass ein zur Hartung ausrelchender Oterachuss an 
Sulfoniumverblndungen In der Zusammensetzung vorhanden ist 

H^aiTi^"' '^'"*'* '»'y^8rtslert)aram Material, bai dam alneZusammanaatzung ant 

haltend (a) mindastana das kationiach polymarislarbaia Material und (b) mindestens aina 

12 



EP 0 580 552 A1 



Sulfbnlumverblndung gemdss einem der AnsprQche 1 bis 3 hergestellt und solange erwarmt wild bis 
IHartung im wesentlichen abgeschlossen ist 

10. GehSrteta« Malerlal erhflltllc^ nach einem Verfahran gemflfis Anspruch 9. 
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